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BASIC-ABSTRACT : 

The strength of pappr, cardboard and box-board is improved by 
treating the surfa?r;ith an aq. soln. of a copolymer of 0.1- 
JS wt % acrylonitrile . 30-70 wt.% acrylamide and 30-60 wt.% 
(methiacrylic acid, which may be at least partially in the 
fS^ of^eir ammoAium salts. Pref . copolymer is 0 1-7 wt.% 
ic^^lonitrile, 35-65 wt.% acrylamide and 30-60 wt.% 
tS^huirylic acid or ammonium salt of this. The copolymer is 
loolied e g. as a 0.5-40 wt.% soln.. pref. in the form of a 
lllayed foam emulsion, in an amt. of 0.5-25 g copolymer per 
so. m. treated surface. 

The copolymers can be used to increase the strength of paper* 
cardboaJdrboxboard. etc. used in the prodn of corrugated 
board boxes and rnnfRinprfi. etc. Use of water-soluble 
copolymer avoids use of organic solvents which are expensive 
and hazardous to use. and, require the use of expensive 
?ecove?? plant. The paper, etc. need not be dried extensively 
before coating. No alkali (ne earth) salts are used in the 
process, so that effluent water problems do not occur. 
ABSTRACTED - PUB - NO : 



i 

\ 



Europiisches Patentamt 
0 ^nJJ European Patent Office 0 Verdtfentlkrhunesnummer: 0 036 993 

Office curopien des brevets Al 



^ EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Anmeldenummer: 11101918.1 ® InuD?: D 21 H 3/38 

(S) AnmeWeiao: 



® PfiorilM: 28.03^0 OE 3012002 

G) VereHentlichunoFiaQ der Anmeldung: 
©7.10,81 P»tafitbl«t 81M0 

^ AT BE CM DE FR U WL 



0 Anmelder: WolR WsUrodc AkticngeiclbchaH 
Postfach 

D-d030Walsrode|K) 

0 Erfinder: Behn^RudoH 
Rembrandtwknhel 8 
D-3030Wabr«de(OE) 

0 Erfinder: Hoppe, LMtx, Dr. 
AmB»d«tcicha 
D-3030WabrodeU>E) 

0 Erfinder: SzBbllliowskllQsus^Dr. 
Claudiusstrasse 6 
D-3030W»lsred«(DE) 

0 Erfinder: Huhn. HelmtitOr. 
Nordsunderfotrg 13 
D-a030WBtorode(DE) 

0 Vertreter: KwttenberBer. Hekga. Dr. ct at 

tfo Bayer AG Zentralbareleh Fatente Markan und 



D-S090 Lcvcrhiiacn 1« BayarwcrhtDE) 



0 Vartahivn »um Verrdaln von Papiar. Papp« und Karton. 

Gf) verfahren tut Erhdhunfl der Festigkeh von Pepier- oder 
Sppmaterielien. indem man die Oberflache d.eser M.fn.. 
lien mh v^^Bngen Losungen von Copolymenaatan aua 
AcrylnitrH. AcrYlamid und Acryl»»ura behandelt 
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Verfahren 2uzn Veredeln von Papier, Fappe und Karton 



Die Erf indung betrifft Verfahren zur VerstSrkung von 
Papier- und Pappmaterlalien mit wSBrigen LBsxingen 
von Copolymeren aus Acrylnitxil, Acrylamid und Acryl- 
s&ure • 

-Bahnen aus Wellpappe, Behfilter oder Schachteln aus 
Wellpappe, Schachteln aus Pappna'terialien oder anderen 
Arten von Papier oder Pappmaterialien haben keine 
ausreiCiiende Festigkeit, insbesondere Wasserf estigkeit, 
die ffir viele Einsatzzwecke gefordert vird. 

Bei der Berstellung von Verst&rkungspappmaterlalien 
ist es bereits bekannt, zur Verbesserung der Wasser- 
festigkeit das gewellte Pappmaterial in Bahnenfbm 
in eine PolycarbonatlSsung einzu*tauchenr uxn das ge- 
wellte Pappnaterial zu inprSgnieren oder beschichten. 
Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil, dafl das 
polycarbonat nun schwierlg in Methylenchlorid oder 
Ethylenchlorid aufzulSsen ist. 
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Nacb aer US PS 3 479 213 werden zuin VerstSrken von 
papier oder Wellpappe L5sungen von verschiedenen, ins- 
besondere thennoplastischen Harzen vie Polystyrolen in 
LBsungsmitteln oder in LBsungsmittelgemiEchen verwendet 
5 --wie 2.B. xylol und weiteren LSsungsmitteln. die in ganz 
'bestiwnten VerhSltnissen eingesetzt verden nflssen. Die 
Rlickgevinnung der LBsungsmittel ist schwieirig und auf- 
vendig. Aufierdem ist Xylol leicht brennbar. FUr konti- 
nuierliche Arbeitsweisen eignen sich daber solche 
10 Systcnie nicht. 

in der DAS 2 345 982 werden Polymerisate auf Basis 
Styrol, Acrylnitril, Butadien und Acrylat in einem 
BalogenkohlenwaEserEtoff gelBst und Papier- oder Papp- 
materialien zur Verstfirkung loit dieser LBsung be- 
15 bandelt. Bin groBer nachteil dieses Verfabren ist, dafi 
die Produkte in organischen LBsungsmitteln gelBst 
warden mOssen, deren physiologische Wirkungen nicht 
gana unbedenklich sind. 

Ein weiterer Wachteil der Verwendung der vasserun- 
20 leslichen Substanzen ist. dafl das Papiennaterial vor der 
Behandlung auf einen Wassergehalt von unter 5 % ge- 
trocknet werden muB. un ein Diffundieren der organi- 
schen LBsungen in das Papier zu erreichen. Diese Hach- 
trocknung verbietet sich schon aus wirtschaftlichen 
25 Griinden. 



0036993 

- 3 - 



Welter ist aus der DAS 1 182 047 bekannt, daB vasser- 
ISsliche Copolymerlsatef bestehend aus 55 bis 94 
Gew.-% AcrylsSurea^nid und/oder MethacrylsSureandd 
\and 45 bis 6 G€w.-% Esteni ungesSttigter CarbonsSuren 
mit 1-4 Kohlenstof f atomen enthaltenen Alkoholen, 
rar Verbesserang der Fettundurchlassigkeit und zur 
ErbOhung der Bestandigkeit gegen IfisungBiriittelhaltige 
Lacke und Paraf f inschmelzen von Papier en eingesetzt 
verden konnen. Fiir viele Einsatizgebiete reicht die 
Festigkeit des so impragnierten Papierniaterials aber 
nicht aus. 

Dies gilt auch fiir das Papier r das gem&B der DOS 
2 741 75 3 mit Alkali- Oder Erdalkalisalzen von Copoly- 
©erisaten aus (Meth) acrylsS ure, Acrylnit ril und/oder 
Acrylamid und gegebenenfalls (MethjacrylsSureestem 
ImprSgniert wird. 

Oberraschenderweise gelingt es nun, die Festigkeit von 
Papiermaterialien noch entscheidend zu verbessemt wenn 
jaan die Oberf ISche der Materialien niit wfiBrigen 
LSsungen von Copolymer! sa ten aus Acrylnitril, Acryl- 
amid und AcrylsSure behandelt* Da keine Alkali- Oder 
Erdalkalimetallsalze, Insbesondere Ca- Oder Mg Salze, 
der Copolymereni eingesetzt werden miissen, gelingt es 
auBerdem, TU^wSsserprobleme zu vermeiden. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Verfahren zur 
OberflSchenbehandlung von Papier- » Pappe- und 
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1) 
2) 
3) 



Kartonmatcriallen mit vaBrigen LBsungen von Copoly- 
aierlBaten von (Meth) acrylsaurederivatcn und ggf. Cblichen 
ZuschlSgen, dadurch gekennzeichnet, da6 man als Co- 
polymcrisate aus 

0,1 - 10 Gew.-*, vorzugsweise 0,1 - 7 Gew.-% 

Acrylnitril 

30 - 70 Gew.-%, vorzugsweise 35 - 65 Gew.-% 

j^crylanid land 

30 - 60 Gew.-*, vorzugBweisc 35 - 60 Gew.-% 

Acryls8ure laad/oder Meth acryl- 
sgure, die gegebenenfalls ganz Oder 
teilweise In Tom Ihres Annnonnlumsalzes 
vorliegen kOnnen, 

einsetzt, vobei die Smme auB 1) - 3) 100 Gew.-% ergeben 
nuBe 

,i«Riichen Co-polymerisate cus vasserunxw 
^207 ^B^d der DTPS 2031 972 bescbrieben. - 

T,i« erfindungsgcmSBe vSBrige LSsung soli 0.5 - 40 
Die crim ^ ' ^ - -^o Gew -% des Copolymeren 
Q^y,,^%,'^oxzyi9Bvsi-se 3-30 Gew. 

^ entbalt^n- 

AuBerdem werden vorzugsweise die verschiedenen , in der 
Papierindustrie ilblichen Additive in die erf indungsge- 
nigfi 2u verwendende Co-polyinerl5sung eingearbeitet. 
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ZU nennen ist die Zugabe von StSrke- und Carboxymethyl- 
cellulose Produkten, die eine Verminderung der Staub- 
bildung oder eine verbesserte Filmbildung auf der 
OberflSche des Papiers oder des Pappmaterials be- 
5 wirken kOnnen. Weiterhin kSnnen auch bei Bedarf Farb- 
stoffe und Pigmente, sowie Fflllstoffe, z.B. Kaolin, 
Kreide und Titandioxid, je nach individuellem Ver- 
wendungszweck in die HarzlBsung eindispergiert ver- 
den. 

10 Soil z.B. die NaBfestigkeit eines Papiers oder Papp- 
materials erhoht werden, so kSnnen ebenfalls kationen- 
aktive NaBf estmittel in die EarzlSsung eingebracht 
werden. Auch kann durch Zugabe von geringen Mengen 
Vernetzungsmittel (z.B. Fonnaldehyd und Epichlorhydrin) 
15 eine erhOhte WasserundurchlSssigkeit nach dem Trocknen 
— des Papiers und Pappemnaterials erreicht werden. 

SchlieBlich konnen auch in die HarzlSsung geeignete 
kationenative Verbindungen , die mit den AcrylsSure- 
gruppen der Barzlfisung keine Dnvertxaglichkelt her- 

20 vorrufen, eingebracht werden, um bei z.B. dichteren 
Papiersorten cin noch besseres Auf zieben auf die 
anionenaktiv geladene Faseroberf ISche und Bindung 
'an diese zu erreichen. Zu nennen sind guartemSre 
'••Annnoniuinverbindungen wie z.B. 3-Chlor-2-Bydroxypropyl- 

25 Trinetbyl-Annnoniuinchlorid , inodif izierte Polyamido- 
amine oder auch wasserlosliche Polyacrylaiuide . 
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Pflr Papierlagen und Wellbahnen, wie Materialien znr • 
Herstellnng von IJellpappe und anderen entsprechenden 
pipier- und Pappn^terialien, die nach dem erf indungs- 
gemSBen Verfahren behandelt verden, ist eine Vor- 
trocJcnung unter einem Restfeuchtigkeitsgehalt von 10 % 
nicht er f order lich. 

in der Papier Industrie, 2.B. bei der Berstellung von 

^r^sprilbung von LBsungen auf die OberflSche 
des noch nassen Papiervlieses auf dem Papiermaschinen- 
Bieb, bei modemen und groBeren Papiermaschinen, 
fiberwiegend fiber eine OberfiachenletmpreEse in der 
O^rockenpartie . 

Die wSBrige PolymerlBsung wird vorzugsweise auf beiden 
Seiten der Papierbabn in Mengen von 0,5 - 25 g/in» Co- 
— pelyinerisat-auf getxagen.. 



Kach der Oberf ISchenveredelung der Papierbahn erfolgt 
eine Ubliche und uinweltf reundliche Trocknung der 
papierbahn in der Trookenpartie der MaBchine bis auf 
20 eine Bestfeuchtigkeit von 4 - 0 %. 

ist aucb meglich eine Schaumeimlsion, die durch 
Larbeiten von Luft (gegebenenf alls nach Zusatz 

scbaumstabilisatcren) die vSBrige BarzlSsung 
I^Llten wird. liber Auftragsaggregate auf die Papxer- 
25 bLn oberfiachlich auf zutragen. Geeignete Aggregate 
Auftragen von Schaum auf Papier-, Pappe oder 
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Kartonmaterialien sind u.a. die Leimpresse, Sprtlh- 
dfisen, Walzen mlt geeigneten Bakeln. Ein grofler Vor- 
teil des Schaumaiaftragers im Verglelch zum L5sungs- 
auftrag 1st die geringe Steigerxang des Feuchtigkeits- 
5 gehaltes der Papierbahn, wodurch elner Steigerung ^ 
der ReaktlonBgeschwlndigkeit bis zu 30 % erreicht 
werden kann. 

Das erfindungsgexnSBe Verfahren ist sowohl auf Well- 
papiermaterialien als auch auf anderen Arten von 
10 Papier oder Pappmaterialien umterschiedlichster 
FlSchengewichte anwendbar. Die wHBrige Harzlosung 
dringt in das zu behandelnde Papier oder Pappiuaterial 
ein, ohne dafi irgendein Dxirchdringungsxnittel erforder- 
lich ware, so daB das Material innerhalb einer sehr 
15 kurzen Zeit ausreichend mit der wSBrigen Harzlosung 

imprSgnier-t- ist-und-eine~gute-Festigkeit- und Wasser- 

bestandigkeit aufweist. 

Das erf indungsgemSfi behandelte Material eignet sich 
auch gut filr die Herstellung von Schachteln und Be- 
20 hSlter. Nach dein erf indungsgemMfien Verfahren k5nnen 
auch fiir die Wellpappenherstellung verstSrkte Kern- 
und/oder Decklagen kontinuierlich hergestellt und an- 
schliefiend gevellt werden. 
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T^fti s piel 1 

Auf einer Versuchs»aschine fler Finna Jagenberg, Typs 
Laboranlage, wird ein nicht oberflSchenbehandelter 
Wellenstoff mit einem FlSchengewicht von 123 g/m 

5 „»lt einer Restfeuchte von 5 % und einer Arbeitsbreite 
von 30 cm und einer Geschwindigkeit von 4iu/min durch 
ein Auftragsbad gefUhrt, in dem ein 7 Gev.-%ige 
wSBrige Liis^g eines Copolyiuerisats, bestebend ans 
3 Gew.-* Acrylnitril, 47 Gev.-% AcrylsSure und 50 

10 Gew.-% Acrylamid enthalten ist. 

Nach Abguetschnng des beidseitig bebandelten Wellen- 
stof fpapieres schliefit sich eine Trocknung in einen 
TrockenJcanal bel 150'C an. Das anfgewickelte nnd 
oberf lachenbehandelte Papier hat eine Restfeuchtxg- 
15 iceit 5 % und ein riac hengewicht von 131 g/in» . 

das einem Auftrag von 7,5 g/m^ beidseitig ent- 

spricbt. 

fti.^ spiel 2 

Es wird eine 7 gew.-%lge, wSBrige Copolymerisat. 
20 L5sm.g Vie in Beispiel 1 beschrieben, nit Hilfe eines 
Kflchenmixers und durch Zusatz einer geringen Menge 
,1 %) eines Oblichen Emulgators in die Schaumfonn 
tjberfQhrt. 

Der scbaum, der nach 30 sec. Riihren ia KlSchenmixer 
25 erhalten wird, ist Uber 15 Min. stabil und zeigt 
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eine Volunenzunahme von mindestens 20 % Hn Vergleich 
zu der 7 C5ew.-%lgen copolymer isat-L5sung. 

Dleser Scheum wird wie in Bei spiel 1 angegeben auf Wellen- 
Btoffpapier beidseitig aufgetragen. Die Restfeuchtigkeit 
5 bctrSgt 5 %, das FlSchengewicht wird mit 132 g/m und 
der Auftrag mit 8,4 g/m^ ermlttelt. 



10 



Verqleicbsbeispiel 1 

Auf derselben wie im Beispiel 1 beschricbenen Versuchs- 
rnaschine wird eine verdiinnte aufgeschlossene und auf 
7 Gew.-% eingestellte Maisstarkesuspension fOr die 
Oberf lachenbeschichtung von Wellenstof fpapier analog 
Beispiel 1 benutzt. Die Restfeuchtigkeit nach dem 
_Trocknun9svorgang des so mit Maisstarke behandelten 
' Wellenstoffpapiers betrSgt ebenfalls 5 %, das FlSchen- 
15 gewicht wird mit 133 g/m" ermittelt, das einem 
Auftrag von 9,4 g/m' beidseitig entspricht. 

zur ChsrakterisiexTans der rest igkeitseigenschaf ten 

werden folgende physikalische Daten nach angegebeneu 
Standardmethoden ermittelt. Als 0-Probe wird der nicht 
20 behandelte Wellenstoff fto die physiXalischen Mes- 
sunges herangezogen, 

1. Messung des CMT-Wertes nach DIN 53 143 als we- 
sentliche MefigrOBe zur Bestinmung des Flach- 
stauchwidcrstandes an labormSflig gewellten Papieren, 
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2. Messung fier Berstfestigkeit (Mullentest nach DIN 
53141). 

3. Die" Bestimmung der Wasseraufnahme nach Cobb nach 
DIN 53132. 

In Tabelle I sind die Dntersuchvmgsergebnisse zusamnen' 
gcfafit. In Tabelle II der Dntersuchungen der Steifig- 
Iceit gemesBcn nach DIM 53121 enthalten. 



Ver qleichsbeispiel 2 JgemfiB DAS 1 182 047, Beisplel 1) 

Auf derselben wie Ln Beisplel 1 beschricbenen Versuchs- 
maschine wird eine 7 gew.-lige waflrige LSsung eines 
CppolymerlBats, bestehend ana 80 Teilen Metacrylsfiure- 
amld und 20 Teilen AcrylBStureethylester mlt elnem K- 
Hert von 45 ^eidseitig wie in Beisplel 1 beschriebea, 

auf wellenstcff aufgetragen. Die Restfeuchtigkelt be- 

2 

trSgt 5 %, das FlSchengewicht wird mit 132 g/m er- 
Blttelt. Der beidseitige Aiaftrag betxSgt 8,4 g/m^. 

In den Tabelle I nnd II sind vieder die DntersuchungB- 
ergebnisse der physikalischen Messungen angegeben. 

verqleichsbeisplel 3 (gemSfi DOS '27 41 753) 

Es wurde ein Copolymer i sat gen&fi Beispeil 1 der 
DT-OS 2 741 753 ait Calciujnhydroxid in das ent- 
sprechende Salz tiberfOhrt. Eine 7 Gew.-%ige Copoly- 
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merisat-Salz-Lttsung wird wie im Belspiel 1 auf Mellen' 
stoff (Pspier) beldseitig, aufgetragen. Die Rest- 
feuchtlgkelt betr'agt 5 %, das FlSchengewlcht wird 
init 131 g/m^ und der Auftrag mit 7,5 g/n ermittelt. 



In den Tabellen I und II sihd die physikalischen Werte 
des so behandelten Papiers eingetragen. 
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Patentansprfiche 

1) Verfahren zur Verbesserung dcr Festigkcit von Papier-r 
Pappe- Oder Kartonmaterlalien Indem man die Oberflfiche 
dieser Materiallen mit vaBrlgen LHsimgen von Copolymerlsa- 
5 ten von (Meth)-acrylsain^ederlvaten und ggf . tibllcben Zu- 
Bchlagstoffen behandelt, dadurcb gekennzeicbnet, dafl man 
alB Copolymerlsate aus 

1) o,1 - 10 Gew.-% Acrylnitril 

2) 30 - 70 6ew.-% Acrylamid nnd 

3) 30 - 60 Gew.-% Acrylsflure und/oder Methacryl- 
sSurc, die gegebenenfalls ganz oder teilweise 
in Form ihres Ammoniums al zee vorliegen kSnnen, 

wobci die Summe aus 1) - 3) immer TOO Gew.-% ergeben 
mxxBg einsetzt, 

15 2) Verfahren nach Anspruch 1 , dadnrch gekennzeichnet, 
dafi cin CoiJOlymerisat aus Orl - 7 Gew.-% der Kom- 
ponente 1, 35 - 65 Gew.-% der Komponente 2, und 
30 - 60 Gew.-% der Komponente 3, verwendet wird. 

3) Verfahren nach Arisprflchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
20 zelchnet, dafi die wSBrige LOsung 0,5-40 Gew.-% 

des Copolymerisats enthfilt. 

4) Verfahren nach Anspriichen 1 - 3, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafi das Copolyxnerisat in Mengen von 0,5 - 
2 

25 g/m aufgetragen wird. 
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5) Verfahren nach AnsprOchen 1-4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die vSfirlge Polymer sat losung 
Bxifgesprtlht oder in Form einer Schaumemulsion 
BUf die 2U behandelndc Oberflache aufgebracht wlrd. 
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